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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Wiedererlangen aufgezeichneter Information, die unter 
Verwendung photoiumineszierender Stoffe aufgezeichnet 
worden ist, wie dies in der schweizerischen Patentschrift 
Nr. 498 468 und der USA-Patentschrift Nr. 3 473 027 be* 
schrieben worden ist Der Kurze haiber wird in der gan- 
zen Beschreibung nur «Lumineszieren» verwendet, urn 
Photolumineszieren zu bezeichnen. 

Das Problem, mittels mechanischer Mittel schnell In* 
formation wiederzuerlangen, die auf ebenen oder nahezu 
ebenen Oberf&chen verschlusselt ist, hat in den letzten 
Jahren im Zusammenhang mit der verbreiteten Automa- 
tion gewisser Routinebiirooperationen zunehmend an Be- 
deutung gewonnen. Das Problem wird im foigenden kurz 
im Zusammenhang mit verschlfisselten Zahlen auf Bank- 
schecks erliutert, was ein wichtiges und gut entwickeltes 
Gebiet ftir derartige automatisierte Ablesungen ist Auf 
einem Scheck fQr ein spezielles Konto ist gewohnlich auf 
einer Ecke eine verschiiisselte Zahl gedruckt, die dem 
Konto entspricht In den meisten Fallen ist die verschiiis- 
selte Zahl in magnetischer Druckfarbe gedruckt, so dass 
keine Verwechslungen mit anderen Aufzeichnungen in 
nicht magnetischer Druckfarbe bzw. Tinte vorkommen 
konnen, welche Aufzeichnungen sich in das Codegebiet er- 
strecken konnen, wenn ein Scheck ausgestelit oder in an- 
derer Weise gehandhabt wird. Wenn die Schecks bezahk 
werden, werden sie durch einen Abtaster geschickt, der 
den magnetischen Code abtastet und der die Schecks in 
verschiedene Konten sortiert oder in anderer Weise die 
Information darUber, auf welches Konto der spezielle 
Scheck gezogen wird, wiedererlangt. Eine derartige Abta- 
stung ist ungeheuer vie! schnelier als die visuelle Untersu- 
chung und vermeidet natQrlich menschliche Irrtiimer. Es 
ist selbstverstandlich nicht notwendig, dass die magneti- 
sche Druckfarbe in lesbaren Zeichen, wie z. B. Zahlen, ge- 
druckt ist; jedes andere Symbol, das der Abtaster aufneh- 
men und richtig auslegen wiirde, kbnnte verwendet wer- 
den. Jedoch ist es mindestens auf dem Gebiet der Bank- 
schecks tiblich, die magnetische Druckfarbe zu pigmentie- 
ren und lesbare Symbole zu verwenden, so dass, wenn der 
Abtaster versagt oder wenn ein Blankobankscheck ausge- 



2 

stellt wird, der keinen magnetischen Druck tragi, der 
Scheck unter Anwendung visueller Untersuchung von 
Hand bearbeitet werden kann, Im ganzen iibrigen Toil der 
Beschreibung wird der Ausdruck «aufgezeichnete Informa- 

s tion» verwendet werden, ohne dass er auf Information be- 
schr&nkt sein soil, die auch mit dem Auge wahrgenommen 
werden kann, obgleich fllr viele Zwecke der Typ von 
Symbol, der geiesen werden kann, wie nach dem Stande 
der Technik Vorteile hat, Wie weiter unten dargelegt wer- 

to den wird, eignet sich die vorliegende Erfindung zur Bil- 
dung von Symbolen, die visuell geiesen werden konnen, 
sowie von Symbolen, die nicht visuell geiesen werden kon- 
nen, und ist in der Tat nicht auf irgendeine Form von stili- 
sierter Wiedergabe eingeschrSnkt Fur gewisse Zwecke, 

is bet denen man wiinscht, dass die Information geheim 
bteibt, bis sie von der Maschine geiesen wird, beispieis- 
weise Preise auf Gegenstandeh in Geschaften, Gegen- 
stSinde, wie z, B. Kleidungsstucke, wo visuell unterscheid- 
bare Symbole unerwOnscht sein wtirden, und dergleichen, 

20 werden unsichtbare Symbole benotigt, und wie oben dar- 
gelegt, ist es ein Vorteil der vorliegenden Erfindung, dass 
die Symbole pigmentiert oder durchsichtig, geformt oder 
unregelmassig sein konnen. 

Die bekannten Verfahren, die durch die Symbole in 

» magnetischer Druckfarbe auf Bankschecks eriautert wer- 
den, bieten gewisse Probieme. Erstens muss der Scheck 
genau orientiert sein, wenn er sich durch den Abtastme- 
chanismus bewegt, und dies bietet Probieme, da Schecks 
in Buchern ausgegeben werden und beim Gebrauch her- 
ausgerissen werden und daher die Render nicht immer 
genau gleich sein konnen. Ferner kann die Oberflache in- 
folge roher Handhabung nicht eben sein* Es ist auch mdg- 
lich, dass ein Teil einer Zahl oder eines Buchstabens be* 
sch&digt sein kann, und da fur die Ablesung durch den Ab- 

35 taster die Form des Zeichens massgeblich ist, wird das- 
selbe in einem solchen Falle nicht notwendigerweise rich- 
tig geiesen, Diese Probieme waren nicht so schwerwie- 
gend, als dass sie die Verwendung von VerschlOsselungen 
in magnetischer Druckfarbe bei Bankschecks verhlndert , 

<o haben, aber sie stellen nichtsdestoweniger einen uner- 
wiinschten Faktor dar. Es besteht daher ein Bedarf far 



Verschlusselungsprozesse, bet denen beim Abtasten keine 
Abh&nglgkeit von der genauen Form oder Orientierung 
vorhanden ist Die voIIstSndige Beseitigung dieser Pro- 
bleme durch die voriiegende Erfindung ist -einer der wich- 
tigsten Vorteiie derselben. Im wesentlichen werden bei 
der vorliegenden Erfindung Symbole mit der Hand oder 
der Maschine geschrieben, gestempett oder in anderer 
Weise erzeugt, welche Symbole aus einem Gemisch von 
chemischen Verbindungen zusammengesetzt sind, welches 
Gemisch farblos oder pigmentiert sein kann und im letzte- 
ren Falle Symbole liefert, die auch mst dem Auge gelesen 
werden konnea Gewisse Komponenten des Gemisches, 
die im folgenden ate «aktive Komponenten» bezeichnet 
werden, sind Substanzen, deren Vorhandensein (oder Feh- 
len) in dem Gemisch erkannt oder nachgewiesen werden 
kann, wodurch ein einfacher Code fur das Gemisch herge- 
stellt werden kann, der auf dem Vorhandensein (oder Feb- 
len) verschiedener aktiver Komponenten allein oder in 
Kombination beruht. Obgleich die voriiegende Erfindung 
nicht auf das bin8re System ledigiich des Vorhandenseins 
oder Fehiens einzelner aktiver Komponenten in dem Ge- 
misch (im Gegensatz zu zusatzlichen Niveaus des Vorhan- 
denseins) beschr&nkt ist, wird die erste Diskussion der Ar- 
beitsweise anhand des binSren Systems erfolgen, Wenn es 
sich urn das Vorhandensein oder Fehien verschiedener 
«aktiver» Komponenten handelt, ist die Anzahl der Kom- 
binationen von n aktiven Komponenten 2". Die Kombina- 
tion, die dem Fehien ailer Komponenten entspricht, ist na- 
ttlrlich nur brauchbar als KontroHsymbol, z, B. «m die 
Trennung von Symbolen in Gruppen anzuzeigen, weii kei- 
neriei Unterscheidung von dem Substrat, auf das das 
Schreibmaterial aufgebracht wurde, vorhanden sein 
wtirde, Vier aktive Komponenten wiirden daher 15 defi- 
nierte Kombinationen gestatten, z. B. eine 1-zu-t-Assoziie- 
rung mit Dezimalziffern, wobei flinf Kombinationen fur 
die Zuweisung als besondere Symbole Obrig bieiben. 
Sechs aktive Komponenten wOrden 63 definierte Kombi* 
nationen ermdglichen, was eine 1-zu-l-Assoziierung mit 
sagen wir den 10 Dezimalzahlen oder den 26 Buchstaben 
des englischen Alphabetes gestattet t wobei eine Anzah! 
von Kombinationen fur andere Zwecke freibleibt Diese 
Schreibmaterialien, die aus Gemischen v6n aktiven Kom- 
ponenten mit beliebigen anderen Substanzen, die zur Her* 
steilung eines befriedigenden Suspensionsmediums erfor- 
derlich sind, bestehen, werden im folgenden als «verschliis- 
selte Druckfarben bzw. Tmten» bezeichnet. Die Einzahl, 
verschlftsselte Druckfarbe bzw, Tinte, wird verwendet 
werden, um eine spezifische Kombination von aktiven 
Komponenten zu bezeichnen, Diese Verwendung des Aus- 
druckes Druckfarbe bzw. Tinte soli nicht das Vorhanden- 
sein einer gefSrbten oder dunklen Substanz in dem 
Schreibmaterial impiizieren, sondern wird in einem ailge- 
meineren Sinne verwendet, um ein Material zu bezeich- 
nen, das auf ein Substrat iibertragen werden kann, um In- 
formation aufzuzeichnen. 

Die erfindungsgemSssen Schreibmaterialien konnen in 
pigmentierter Form verwendet werden, so dass das Sym- 
bol visuell lesbar ist, oder sie kdnnen in vollstandig unpig- 
mentierter Form und ohne Gestalt vorliegen, beispieis- 
weise als schmate Rechtecke, die gewOnschtenfalls farbios 
sein konnen. Die Mdglichkeit der Verwendung von pig- 
mentierten Druckfarben bzw. Tinten erm6glicht alle Vor- 
teiie des kombinierten visuetlen und maschinellen Lesens, 
die oben im Zusammenhang mit Bankschecks erwahnt 
warden, bringt aber keinen der Nachteile mit sich. Erstens 
ist in keinem Sinne eine genaue Orientierung erforderlich, 
da das maschinelle Lesen sich nur mit dem Vorhandensein 
oder Fehien von aktiven Komponenten in einem speziel- 



len Symbol befasst und uberhaupt nicht mit dessen Ge- 
stalt Schecks mit zerfetzten Kanten oder andere Materia- 
Hen, die sich nicht leicht fQr die genaue Orientierung in 
einer Lesemaschine eignen, werden mit vollst£ndiger Ge- 

s nauigkeit gelesen, und wenn eine teilweise Zerstdrung 
eines Teiles eines Symbols eingetreten war, beeintrachtigt 
dies das genaue maschinelle Lesen nicht, solange irgend- 
etwas von dem Symbol ubrig ist. Daher sind zwei der de- 
finitiven Nachteile des bekannten Verfahrens unter Ver- 

jo wendung magnetischer Druckfarben nicht vorhanden. Fer- 
ner kann eine Reihe von Symbolen die Form konzentri- 
scher Kreise (oder Vielecke) annehmen, was einen noch 
grdsseren SpieSraum bei der Orientierung in bezug auf 
eine Lesevorrichtung gestattet Alle diese Moglichkeiten 

15 machen die voriiegende Erfindung ausserordentlich flexi- 
bel, und sie kann flir beliebige der Zwecke von bekannten 
Verfahren verwendet werden, ohne jedoch viele der Nach- 
teile derselben aufzuweisen, 

Es ist klar, dass ftir die grosste Verwendbarkeit der Er- 

20 findung zwei Elemente vorhanden sein mOssen* namlich 
erstens ein verhlltnismassig einfaches und zuveriassiges 
Mittel zum Nachweis des Vorhandenseins von aktiven 
Komponenten und zweites vier oder mehr aktive Kompo- 
nenten, die mit Bezug auf das Nachweisschema gegensei- 

25 tig verh&ltnism&ssig nicht stdren. Die Art, in der das Vor- 
handensein von verschtedenen aktiven Komponenten in 
einer gegebenen verschlOsselten Druckfarbe bzw, Tinte 
erkannt oder nachgewiesen wird, geschieht in der vorlie- 
genden Erfindung durch die besondere Lumineszenz, die 

30 emittiert wird, wenn die verschliisselte Druckfarbe bzw. 
Tinte mit kurzwelliger Strahlung bestrahlt wird, Diese Lu- 
mineszenz rtihrt von der Anregung von Energieniveaus 
der aktiven Komponenten her und darf nicht mit einfa- 
cher Reflexion der anregenden Strahlung verwechseh 

35 werden. Ferner wird der Begriff Lumineszenz hier ange- 
wendet, um die emittierte Strahlung zu bezeichnen, gleich- 
gOltig ob sie im sichtbaren Bereich des elektromagneti- 
schen Spektrums liegt oder nicht Beispielsweise umfasst 
dieser Begriff Rdntgenfluoreszenz in verhaitnismassig 

40 schmalen Wellenlangenbandem aus einer Komponente, 
die durch ein verhaitnismassig breites Band, sogenannte 
«weisse» Rdntgenstrahlen, angeregt worden ist. Der Able- 
semechanismus erzeugt eine Reaktion, z. B. eine elektri- 
sche Reaktion, die das Vorhandensein oder Fehien jeder 

45 speztellen aktiven Komponente in dem Gemisch bestimmt. 
Es ist ein wichtiges Merkmal der vorliegenden Erfin- 
dung, dass die aktiven Komponenten miteinander ge- 
mischt werden, um die verschlusselten Druckfarben bzw. 
Tinten zu bilden, so dass die gleiche information in alien 

so Teilen eines Symbols, das aus einer gegebenen verschlus- 
selten Druckfarbe bzw. Tinte gebildet worden ist, enthal- 
ten ist Gewiinschtenfalls kann jedoch das Mischen in 
Wirklichkeit wahrend des Schreibprozesses auf der Sub* 
stratoberflSche ausgefOhrt werden, wobei es erforderlich 

55 ist, dass die r&umliche Trennung der Komponenten gerin- 
ger ist als die geometrische Aufldsung des Ablesemecha- 
nismus. in der Tat kdnnen die aktiven Komponenten w£h- 
rend des Schreibens in beliebiger Reihenfolge Obereinan- 
der aufgebracht werden, falls man dies wiinscht 

eo Obgleich die voriiegende Erfindung in ihrer allgemein- 
sten Fassung nicht auf spezielle lumineszierende aktive 
Komponenten beschr&nkt ist, ist in einer spezifischeren 
und bevorzugten Ausffihrungsform eine gewisse Kiasse 
von lumineszierenden Materiatien von uberwiegend prakti- 

es schem Wert, mindestens flit den grossten Teil der aktiven 
Komponenten, Die meisten organischen Verbindungen* 
die eine erhebliche Photolumineszenz aufweisen, fluores- 
zieren tiber einen breiten WellenlSngenbereich (mehrere 



100 Angstrdm-Einheiten) und haben eine Absorptions- 
bande unmittelbar benachbart der Lumineszenzbande, die 
manchmal die Lumineszenzbande an der Seite der kurzen 
Wellen&ngen uberlappt, welche Situation als «Spiegel- 
bild» bezeichnet wird. Die Breite der Fluoreszenzbande 
und das Vorhandensein einer begleitenden breiten Absorp- 
tionsbande macht die Verwendung von mehr als einer 
oder hdchstens zwei solchen Materialien als aktive Kom- 
ponenten unpraktisch, 

Der bevorzugteste und bei weitem praktischste Typ 
von aktiver Komponente, mit dem diese Probleme der ge- 
genseitigen Storung zwischen Komponenten vermieden 
werden, wird durch gewisse Komplexe von lonen der sel- 
tenen Erdmetalie mit einer Ordmingszahl von mehr als 57 
dargestellt Die chemischen Gruppen, die an das Metal- 
lion gebunden sind, werden im allgemeinen als Liganden 
bezeichnet, und diese Terminologie wird auch in der vor- 
liegenden Beschreibung angewendet Liganden, die in 
Kornbination mit dem Metallion geniigend Absorption im 
ultravioletten und/oder blauen Bereich des elektromagneti- 
schen Spektrums aufwelsen, werden im folgenden chro- 
mophore Liganden genannt. Bevorzugte Komplexe sind 
diejenigen, die einen oder mehrere chromophore Ligan- 
den enthalten, wobei mindestens ein BerObrungspunkt zwi- 
schen dem chromophoren Liganden und dem ion des sel- 
tenen Erdmetalls uber ein Atom geht, das ein Bestandteil 
der chromophoren Gruppierung 1st. Besonders bevorzugt 
werden gewisse Gruppen von organischen chelatbilden- 
den Liganden* Man sagt r dass ein Ligand, der durch mehr 
als ein Atom so an das Metallatom gebunden ist, dass ein 
heterocyclischer Ring gebildet wird, ein Chelat bildet, und 
das MolekQl oder Ion, aus dem der Ring gebildet wird, 
wird als chelatbildendes Mittet oder chelatbildender li- 
gand bezeichnet 

Die in der vorliegenden Erfindung bevorzugten chelat- 
bildenden Liganden gehoren zur Gruppe der p-Diketone 
der Formel: 

0 H-0 
II 1 
Rr C-CH=C»R 2 

worin Rj und R 2 gleiche oder verschiedene Reste sind, die 
aus Alkylgruppen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, haloge- 
nierten (fluorierten oder chlorierten) Alkylgruppen mit 1 
bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mit 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen, Phenylgruppen und substituierten 
Phenylgruppen, Furylgruppen und substituierten Furyl- 
gruppen, Thienylgruppen und substituierten Thienylgrup- 
pen und aromaiischen heterocyclischen Systemen gew£hlt 
sind, # 

Ein anderer Typ von chelatbildenden Liganden wird 
durch die Formel: 
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wiedergegeben, worin R 3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder eine fluorierte oder chlorierte Al- 
kylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet und 
R4 bis R 7 gleiche oder verschiedene Substituenten sein 
konnen, die aus Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen und fluorierten oder chlorierten Alkyl- 



gruppen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen gewahlt sind. 

Wenn man das Anion des chelatbildenden Liganden 
mit L bezeichnet T k&nnen diese Chelate der seltenen Erd- 
metalie durch die chemischen Formeln BML 4 , ML 3 , ML2X 

5 und MLXY wiedergegeben werden, wobei B ein Kation, 
wie z, B, Ka + , NH 4 +, (C 2 H 5 ) 4 N+ und Piperidinyl, X und Y 
Anionen, wie z> B, OH- und Ch und M das Ion eines sel- 
tenen Erdmetalles bedeuten* Haufig kristaliisieren die Ver- 
bindungen mit 1 oder 2 Molekulen Ldsungsmittel pro 

10 Formeleinheit des Metatlchelates, 

Es existieren auch chelatbildende Mittel, die sich mit 
dem Metallion uber andere Atome als Sauerstoff koordi- 
nieren. Beispiebweise kann der neutrale chromophore Li- 
gand 2,2-Bipyridin mit einem Ion eines seltenen Erdme- 

is talis fiber seine zwei Stickstoffatome koordinative Bindun- 
gen bilden, was durch die Strukturformel: 

On 
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wiedergegeben wird, wobei M ein dreifachpositives Ion 
eines seltenen Erdmetalles und X ein Anion, wie z. B. Cl~ 
oder NOj- T bedeuten, 

Alle diese seltenen Erdmetallchelate weisen eine 

30 starke Strahlungsabsorption im ultravioletten Gebiet auf, 
die fur den chelatbildenden Liganden charakteristisch ist 
Durch einen Vorgang der inneren Konversion oder Urn- 
kehrung (internal conversion») und des Interkombina- 
tionsuberganges («intersystem crossing))) wird ein Teil die- 

35 ser absorbierten Energie auf das Ion des seltenen Erdme- 
talles ubertragen, wodurch es zu einem iumineszierenden 
Elektronenzustand angeregt wird. Die Emission von Strah- 
lung durch das Ion des seltenen Erdmetalles tritt, vergli- 
chen mit organischen fluoreszierenden Verbindungen, in 

40 ziemlich schmalen Wellen&ngenbandern ein, die weniger 
als 100 Angstrom breit sind Demgemass werden die Ab» 
sorptionscharakteristika dieser seltenen Erdmetallchelate 
durch den chelatbildenden Liganden bestimmt, wahrend 
die Welienlange und der schmale Bandcharakter der Lu- 

45 mineszenz durch das seltene Erdmetallion bestimmt wer- 
den, Daher ist es mdgiich, die Absorption, die verschlus- 
selte Druckfarben bzw. Tinten unter Verwendung dieser 
aktiven Komponenten aufweisen, auf den ultravioletten 
Bereich des efektromagnetischen Spektrums zu beschran- 

so ken, wahrend die Lumineszenz sich durch das sichtbare 
und in das nahe infrarote Gebiet erstreckt. Ferner gestat- 
tet die Lumineszenz in einem schmalen Band, die diese 
Komponenten aufweisen, verbunden mit der Trennung 
von Wellenl&ngen, bei denen sie lumineszieren, den Nach- 

55 weis einer derselben in Gegenwart von anderen mit 
einem Mindestwert von Storung. Wie sp&ter in einem Bet- 
spiel gezeigt werden wird, ist es moglich, eine einzige ge- 
wdhnliche fluoreszierende Verbindung mit einem breiten 
Band als aktive Komponente zusammen mit diesen lurai- 

so neszierenden Verbindungen mit schmalem Band zu ver- 
wenden, vorausgesetzt, dass die Breitbandfluoreszenz auf 
die kurzwelligere Seite der primaren Lumineszenzbander 
der anderen Komponenten Milt. Wenn diese Bedingung 
nicht erfullt ist, muss man grosse Sorge tragen, urn sicher- 
zustellen, dass die «Spiegelbild»-Absorption nicht stort 
Die Quantenausbeute fiir die Lumineszenz, d, h> das 
Verhaltnis der Anzahl der bei der Lumineszenz emittier- 
ten Photonen zu der Anzahl der bei der Anregung absor- 



bierten Photonen, variiert betr&chtlich fur die Chelate der eine aktive Komponente hat, die im sichtbaren Gebiet lu~ 

seltenen Erdmetalle, wobei $ie besonders von der Umge- minesziert, wodurch im NotfaH eine visuelle Untersu- 

bung abh&ngt Selbst die besten der chromophoren Ligan- chung mit einer Ultraviolettquelle mdglich ist. Es ist ein 

den haben nur mlssige Quantenausbeuten, was, wie man Vorteil der vorliegenden Erfindung, dass sie ausserordent- 

annimmt, der Tatsache zuzuschreiben ist, dass eine Anzahl 5 iich fiexibel ist und in verschiedenen Weisen angewendet 

der angeregten MolekOle auf verschiedenen Wegen, die warden kann. 

nicht zur Strahlung fuhren, Energie verlieren, und wenn Druckfarben bzw, Tinten sind gew5hnlich mit irgend- 

sie abgeschirmt werden kftnnten, so dass sie diese Wege einem filmbildenden Material versehen, so dass die Sym- 

nicht einsch!agen> wurden sich erhdhte Quantenausbeuten bole nicht teicht verschmieren oder weggewaschen wer- 

ergeben. Kohlenwasserstoffreste sind gate Isolatoren oder 10 den. Die vorliegende Erfindung befasst sich nicht mit ir- 

Abschirmungsmittel, aber Kohlenwasserstoffldsungsmittel gendeinem spezielien Druckfarben- bzw, Tintenrezept, ab- 

sind nicht voilstandig wirksam, weil die Dispersion der gesehen von den aktiven Komponenten, mit Ausnahme 

einzeinen Molekttle nicht voilstandig ist Fur die tris-Che- von Behandtungen, die die lumineszierenden Eigenschaf- 

late ML 3 wurde gefunden, dass eine Anzahl Verbindun- ten der aktiven Komponenten vollst&ndig oder teilweise 

gen, die Kohlenwasserstoffreste und eine Gruppierung, 15 zerstoren k6nnten, und daher ist die Erfindung nicht auf 

die kovalente Affinit&i zu dem seltenen Erdmetallion hat, das spezielle filmbildende Mittel beschrankt, das weiter 

auf weisen, an den Chelaten zu haften scheinen und die unten in spezifischen Beispielen beschrieben werden wird. 

Quant enausbeute weitgehend erhohen. Es soifte bemerkt Ausser der Verwendung auf Bankschecks, die erwahnt 

werden, dass seltene Erdmetaliionen eine ^Coordinations- wurde, werden itn folgenden einige andere typische Ver- 

zahi von 8 oder sogar 9 fur Sauerstoff-, Stickstoff- oder 20 wendungen im Zusammenhang mit dem Sortieren, dem 

Schwefelatome zu haben scheinen. Die drei chelatbilden- Zugangsrecht, der Identifizierung oder der allgemeinen 

den Liganden besetzen sechs dieser Stellen, wobei zwei Datenspeicherung genannt: h Warenidentifizierung und 

Stelien frei bleiben, Diese freien Stellen gestatten die Bil- -etiketten, 2; personliche identifizierung (verschiusseke 

dung von Addukten mit den oben genannten Verbindun- persdnliche Effekten), 3. Identifizierung und Registrierung 

gen. Da die phanomenologische Wirkung dieser Verbin- 25 von vorbeikommenden Fahrzeugen (Personenwagen, 

dungen, soweh die Lumineszenz in Betracht kommt, syn- Lastwagen, Giiterwagen), 4 Maschinelles Lesen eines Tex- 

ergistisch ist, wurden sie zu Anfang etwas allgemein als tes fflr beiiebige Elektronenrechner*, Druck- oder Obertra- 

«synergistische» Mittel bezeichnet In Ermangelung eines gungsoperationen, 5, Postleitzahlen, 6. Lesen von Rech- 

besseren Namens wird diese Bezeichnung in der vorlie- nungen, Etiketten usw„ 7. Datenspeichervorrichtungen mit 

genden Beschreibung verwendet werden. Zu den synergi- 30 hoher Kapazit&t, z. B. Schaliplatten. Man wird bemerken, 
stischen Mitteln gehdrt eine Vieizahi von Verbindungsklas- dass sich manche der Anwendungen fGr das maschinelle 

sen, namlich die Trialkyloxyde von Elementen der Gruppe Lesen eignen, wobei eine grosse Anzahl kleiner Gegen* 

V (wobei das Element der Gruppe V Stickstoff, Phosphor, st&nde, wie z. B. Bankschecks, schnell vorbeigefiihrt und 

Arsen, Antimon oder Wismut ist), Alkyldialkylphosphinate, richtig sortiert oder die Information einem geeigneten 

Dialkylalkylphosphonate, Trialkylphosphate, Hexaalkyl- 35 Eiektronenrechner zugefiihrt wird. Das Signal, das bei der 

phosphoramide, Dialkylsulfcxyde, cyclische Sulfoxyde, cy- vorliegenden Erfindung durch einen Ablesemechanismus 

clische Sulfone, Dialkylsulfone, aliphatische Ester, aliphatic erzeugt wird, kann natQrlich fur jeden beliebigen Zweck 

sche Ketone, Cycloaikanone, aliphatische Aldehyde usw, verwendet werden; man kann sagen, dass die vorliegende 

Ein typisches synergistisches Mittel und eines der besten Erfindung aufhori, wenn einmai ein geeignetes Signa! ab- 

ist ein Trialkylphosphinoxyd mit Alkylgmppen mit 5 bis 40 gelesen worden ist. 

12 KohSenstoffatomen, speziet! Trioctylphosphinoxyd. l m Zusammenhang mit dem Lesen von Rechnungen 

Im Falle von Laseroperationen, wo sehr hohe Energie- wird eine neue MdgJichkeit erdffnet Beispielsweise ermag- 

niveaus eine Rolle spielen kdnnen, ist die Quantenaus- licht ein verschftisseltes Druckfarben- bzw. Tintensystem 

beute von hochster Wichtigkeit. In der vorliegenden Er- mit zehn Komponenten 1023 einzelne Druckfarben bzw. 

findung sind die Energieanforderungen fur viele Anwen- 45 Tinten, und daher kdnnen diese einzeinen Druckfarben 

dungszwecke viel bescheidener, und daher ist die Verwen- bzw, Tinten verwendet werden, um Zahlen bis zu 1023 

dung von synergistischen Mitteln mit den seltenen Erdme- wiederzugeben. Das wiirde es einem Laden mit Einheits- 

tallchetaten nicht so lebensnotwendig, Nichtsdestoweniger preisen in der GrCssenordnung von 10 Dollar oder weni- 

ist eine hdhere Ausbeute niemals schadiich, und daher ger ermdglichen, auf einem gegebenen Warenstuck eine 

werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorlie- so Etikette oder einen Stempel mit einer Druckfarbe bzw, 

genden Erfindung Chelate der seltenen Erdmetalle mit Tinte zu verwenden, die bzw. der mit dem verschlusselten 

synergistischen Mitteln verwendet. Preis versehen ist. In ahnlicher Weise konnte ein Zeichen 

Typische WellenlSngen, bei denen bei seltenen Erdme- oder Symbol mit einer Druckfarbe bzw. Tinte auf einem 

tallionen Lumineszenz beobachtet wird, werden im folgen- Gegenstand als Schlussel in einem ziemlich komplizierten 

den angegeben: Pr*+ 0,65 jt oder 1,047 \i f Kd3+ 1,06 ji, ss Sortiersystem dienen. 

Sm3 + 0,645 ji, Eu^ + 0,613 \x> 0,543 ^ Dy3 + 0,576 ja, Das Schreiben kann auf verschiedene Weisen bewirkt 
Yb 3+ 0,971 |i, Er 3+ 1^4 und TnrP + t,8 \l Man wird be- werden, z, B, mit vielen Federn, von denen eine fur jede 
merken, dass manche dieser Banden im Sichtbaren liegen, Tinte bestimmt ist, oder mit getrennten Stempeln mit ge- 
und einige wenige liegen im nahen Infrarot Ablesekdpfe, trennten Stempelkissen, oder es ist sogar moglich, eine 
wie beispielsweise derjenige, der weiter unten zur Erl&ute- so Schreibmaschine zu entwickeln, die jedes Zeichen in sei- 
ning beschrieben wird, kdnnen natUrlich mit Detektoren ner eigenen Druckfarbe registries Dies ist dem Verfah- 
mit geeigneter Wellenlangenempfindiichkeit versehen ren etwas ^hniich, das in Mehrpunktschreibern angewen- 
werden. Die vorliegende Erfindung ist daher in ihrer all- det wird, die mit verschieden gefarbten Tinten drucken. 
gemeineren Fassung nicht auf die Verwendung von Druck- Das Schreiben kann auch durch stufenweises Drucken 
farben bzw. Tinten beschrankt, die im sichtbaren Gebiet es von Symbolen in Schichten von aktiven Komponenten 
des elektromagnetischen Spektnims lumineszieren. FQr analog dem tiblichen Farbendruck, aber ohne die starren 
Anwendungen, bei denen unsichtbare Symboie erwiinscht Anordnungsanforderungen, ausgefiihrt werdea In der Tat 
sind, kann der Code so gewahlt werden, dass jede Ziffer konnte die unterste Schicht sogar aus einer normalen 
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Tinte mit ublichen Schriftzeichcnsymbolen bestehen, w&h- 
rend die aaschliessenden Schichten aktive Komponenten 
in durchsichtigen Filmen enthalten, die In einfachen Biok~ 
ken uber die ublichen Schriftzeichen gedruckt werden. In 
noch anderen Druckvorrichtungen kftnnen die aktiven 
Komponenten zusammen mit filmbildenden Tragern ein- 
zeln, aber gieichzeitig aus einer Vielzahl feiner Offnungen 
auf der SubstratoberMche abgelagert werden. 

Die Erfindung wird im Zusammenhang mit spezifi- 
schen Beispielen, in denen die Telle gewichtsmSssig ange- 
geben sind, sowie in Verbindung mit der Zeichnung, in der 
schematisch ein typischer Ablesemechanismus dargestellt 
ist, beschrieben. 

Beispiel 1 

225 TeiJe Buropiumnitrathexahydrat werden in 10 000 
Teilen Wasser geldst und die Losung mit einem Phosphat- 
puffer zu einem pH von 7,6 gepuffert 327 Teile 
1,1,1 ^Pentafiuorheptan^S^lion werden zusammen mit 
180 Teilen einer 3,9%igen wassrigen Ammoniumhydroxyd- 
losung in 15 000 Teilen Ather geldst. Die L6sungen wer- 
den eine Stunde bei 25 °C zusammen geschuttelt, die 
Atherphase dekantiert und das tris-Cheiat von Europium 
durch Trocknen der Atherlosung und Absiedenlassen des 
Athers isoiiert 700 Teile Trioctylphosphinoxyd werden in 
Benzol geldst, und das Europiumchelat wird zugegeben. 
Die Menge Benzol reicht aus, urn eine 2%ige Losung des 
Europiumchelat-Trioctylphosphinoxyd-Komplexes zu er» 
zeugen, 

Beispiel 2 

Das Verfahren von Beispiel ! wird wiederholt, wobei 
man das Europiumnitrat durch 223 Teile Samariumnitrat- 
hexahydrat und die 326 Teile Pentafluorheptan^-dion 
durch 208 Teile symmetrisches Hexafluoracetylaceton er- 
setzt 

Beispiel 3 

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei 
man 236 Teile Terbiumnitrathexahydrat anstelle von Euro- 
piumnitrat verwendet. 

Beispiel 4 

Eine 2%ige Losung von Diphenylantracen in Benzol 
wurde hergestellt 

Beispiel 5 

Eine 10%ige LOsung von Polymethylmethacrylat in 
Benzol wurde hergestellt und in 10 Teile verteilt. Zu 
jedem dieser Teile wurden die Losungen der Beispiele 1 
bis 4 gem&ss dem folgenden Code zugesetzt, wobei 1 fflr 
das Vorhandensein des Chelates und 0 fur dessen Fehlen 
steht: 

Eu Sm Tb DPA Code 
11110 
1 I 1 0 1 
110 12 
110 0 3 
10 114 
10 10 5 
10 0 16 
1 0 0 0 7 
0 1118 
0 110 9 

Die Mengen der Losungen der Beispiele 1 bis 4, die 
verwendet wurden, waren derart, dass bei dem unten be- 
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schriebenen speziellen Typ von iichtempfindlicher Vor- 
richtung vergleichbare Effekte erzeugt wurden; die Iicht- 
empfindliche Vorrichtung gehSrte einem Typ an, der in 
dem blauen Gebiet des Spektrums vie! empfindlicher war 

5 als im roten Gebiet Beispielsweise war in dem als I ver- 
schlusselten System das Verhaltnis von Europiumchelat zu 
Terbiumchelat zu Samariumchelat etwa 1 :4:30. Die Ge- 
samtmenge an Chelat betrug etwa 1 % des Gewichtes des 
Polymethylmethacrylates in der L5sung. Auf diese Weise 

to wurden zehn verschiedene verschKisselte Druckfarben 
bzw« Tinten angesetzt. 

Die so hergestellten verschlttsselten Druckfarben bzw, 
Tinten wurden verwendet, um rechteckige Symbole, z, B, 
3 mm x 5 mm gross, auf unliniertem nicht fluoreszteren- 

ts dem weissem Papier zu erzeugen, wobei fur jedes Symbol 
eine andere Druckfarbe bzw. Tinte verwendet wurde* Es 
sei angenommen, dass zehn Symbole gebiidet werden, so 
dass jede Druckfarbe bzw. Tinte verwendet worden ist 
und daher alle die Dezimalziffern des Codes vertreten 

zo sind, Unter normaler Beleuchtung hatten alle Symbole das 
gleiche visuelle Aussehen, namlich einen dunnen rechtek- 
kigen Kunststoffibn, der an der Oberfi&che des Papiers 
hafteie« 

Die verschlusselten Symbole werden dann unter einem 
25 Lesekopf, wie er in der Zeichnung dargestellt ist, bin- 
durchgefuhrt, wobei die weisse Papieroberflache bei 12 
angegeben ist Der Lesekopf ist mit einer Quarzquelle 2 
versehen, die in ihrer Umhullung ein fur Ultraviolett 
durch&ssiges, sichtbares Licht absorbierendes Filter ent- 
30 halt Jedes Rechteck von verschiedener Druckfarbe bzw. 
Tinte ist auf der Oberflache 12 durch kurze Striche darge- 
stellt. jedes Rechteck emittiert, wenn es mit ultraviolet- 
tern Licht beleuchtet wird, Strahlung mit Wellenl£ngen, 
die dem Vorhandensein der verschiedenen lumineszieren- 
35 den aktiven Komponenten entsprechen. Das Samarium- 
chelat' erzeugt rote Strahlung, das Europiumchelat orange- 
rote Strahlung, das Terbiumchelat grline Strahlung und 
die orgamsche fluoreszierende Substanz, namlich Diphenyl- 
antracen, blaue Strahlung. Wahrend jedes Rechteck unter 
4a der Mitte des Lesekopfes hindurchwandert, wird es durch 
Linsen 3 auf eine Offnung 4 abgebildet, und der Strahl aus 
dieser Offnung wird seinerseits durch die Linse 5*kolfi- 
miert, und der so erzeugte Strahl passiert ein streuendes 
Element, das schematisch durch ein Prisma 6 dargestellt 
4s ist, und jedes der gestreuten Wellenlangenbander wird 
durch die Linse 7 auf eine besondere Photozelle 8, 9, 10 
und 1 1 abgebildet Die besonderen gef&rbten Strahien 
sind als Pfeile dargestellt und mit den Buchstaben R, O, G 
bzw* B fur die Emissionsbanden des Samariumchelates, 
so Europiumchelates, Terbiumchelates bzw. Diphenyiantra- 
cens bezeichnet 

Jede Photozelle nimmt nur eine WellenlSngenbande 
auf und erzeugt daher nur em Signal, wenn diese spezielle 
WelienlSnge emittiert wird. Die in der obigen Tabelle dar- 
55 gestellten zehn verschiedenen Druckfarben bzw, Tinten 
erzeugen zehn verschiedene Signale, von denen jedes fur 
eine gegebene verschlilsselte Druckfarbe bzw. Tinte ein- 
zigariig ist. Die Signale werden dann in jeder beliebigen 
geeigneten Weise verwendet, beispielsweise konnen sie 
80 einem Elektronenrechner zugefuhrt oder in eine automati- 
sche Sortiermaschine eingespeist werden. Diese Signale 
kdnnen leicht als elektrische Signale erhalten werden und 
mit ublichen elektronischen Vorrichtungen verbunden 
werden, Wie oben dargeiegt wurde, befasst sich die vortic- 
es gende Erfindung nicht mit der speziellen Verwendung, der 
die verschiedenen Signale zugefuhrt werden. Mit anderen 
Worten: die vorliegende Erfindung hort auf, wenn einmai 
ein Signal erzeugt worden ist das einzig einer besonderen 
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verschlfisselten Druckfarbe bzw, Tinte entspricht 

Es sollte bemerkt werden, dass der im einzelnen oben 
beschriebene Code im wesentlichen eine binSre digitale 
Arbeitsweise hat, d h> eine Komponente ist entweder vor- 
handen oder fehlt Verbunden mit den Schmalbandlumi- 
neszenzeigenschaften der aktiven Komponenten ergibt 
dies ein sehr hohes Verhahnis von Signal zu Rauschen 
und ermdglicht eine Genauigkeit, die durch Abtast- oder 
Lesevorrichtungen, bei denen die Gestalten von Zeichen 
eine Rolle spielen, nicht erreicht warden kann, Wenn die 
Anzaht verschfiisselter Druckfarben bzw. Tinten nicht zu 
gross ist - dies h&ngt von der Anzahl in einem schmalen 
Band lumineszierender Komponenten, die zur Verftigung 
stehen, ab - hat das oben erlauterte bin^re Verschlttsse- 
lungsverfahren Vorteile und ergibt selbst bei ungiinstigen 
Bedingungen die hdchstmdgliche Genauigkeit. 

Unter giinstigeren Bedingungen ermoglicht die Ver- 
wendung variierender Konzentrationen, die oben kurz er- 
wahnt wurde, eine enorme Zunahme der Kompliziertheit 
des Codes mit nur mSssiger Abnahme der absoluten Un- 
abhangigkeit von Storungen. Es sei beispielsweise die Si- 
tuation angenommen, dass jede Komponente in einer von 
zwei Konzentrationen, die beispielsweise das VerhSltnis 2 
zu 1 aufweisen, vorhanden sein oder fehlen kann. Dies ist 
nun eine temSre Operation, und daher ist die Anzahl ver- 
schltisselter Druckfarben bzw. Tinten nicht mehr 2M, 
sondern 3 n -l, Mit vier Komponenten wiirden nun 80 ver- 
schiedene verschltfsseite Druckfarben bzw, Tinten mog- 
lich sein, so inss alle Dezimalziffern und englischen Such- 
staben untergebracht werden, wobei eine Anzah! zus&tzli- 
cher verschlusselter Druckfarben bzw. Tinten ffir andere 
Zwecke zur Verffigung st&nden, Mit anderen Worten: die- 
ses System mit vier Komponenten wQrde mehr verschie- 
dene verschltisselte Druckfarben bzw. Tinten ergeben ats 
das binare System mit sechs Komponenten, 

Wenn ein tern&res System verwendet wird, wiirden 
trotzdem nur vier Detektoren vorhanden sein, aber ihnen 
wiirde mindestens ein elektronisches Schaltungselement 
folgen, das auf eine von drei verschiedenen Signalhdhen 
ansprechen wurde statt nur auf das Vorhandensein oder 
Fehlen des Signals. Solche Schakungselemente sind voil- 
kommen bekannt, biilig und zuverlassig. Naturlich gibt es 
in diesem Falle nicht das absolute Fehlen des Anspre^ 
chens auf fafsche Signale wie im bin^ren System, aber bei 
drei Signalhdhen ist der Unterschied gegen falsche Si- 
gnale noch so gross, dass fur eine grosse Anzahl von Ver- 
wendungszwecken kein erheblicher Unterschied in Ge- 
nauigkeit und Zuverlassigkeit vorhanden ist, 

Obgleich bei der vorliegenden Erfindung eine Able- 
sung erforderiich ist, die Signale in AbhSngigkeit von dem 
Vorhandensein oder Fehlen oder auch verschiedene Nive- 
aus des Vorhandenseins jeder aktiven Komponente gibt, 
ist die in den Zeichnungen erl&uterte Abiesung nur eine 
typische Art fur die Verwendung mit dftnnen, sich bewe- 
genden Oberflachen, wie z, B. Schecks, Briefumsch&gen, 
Streifen, Manuskripten und dergieichen, Verschiedene Ab- 
flnderungen kdnnen beschrieben werden, wobei gewisse 
Anordnungen for spezielle Situationen Vorteile haben. 

Der dargestellte Ablesekopf liefert eine uitraviolette 
Beleuchtung aber eine ziemlich grosse Oberf&che, ver^ 
bunden mit optischer Isolierung einer kleinen FlSche, aus 
der Usmineszenz nachgewiesen wird, Umgekehrt kann ein 
Ablesekopf konstruiert werden, der eine uitraviolette Be- 
leuchtung einer kleinen Oberfl&che liefert, verbunden mit 
einem opttschen Lumineszenznachweissystem, das im we- 
sentlichen den gleichen Oberfl&chenabschnitt oder eine 
etwas grdssere Flache, die die mit Ultraviolett beleuchtete 
Flache umfasst, isolieri Wenn man einen gut kollimierten 



oder gut fokussierien ukravioletten Strahl, wie z, B. denje* 
nigen eines ultravioietten Lasers; verwendet, ist es in der 
Tat mdglich, eine Foige von Symbolen in verschlusselter 
Druckfarbe bzw. Time auf einer festen Oberflache nach- 
5 einander abzuiasten, indem man lediglich die Uitraviolett- 
quelle rotieren iSsst oder einen oszillierenden Spiegel 
oder eine Squivalente Vorrichtung verwendet. Wenn man 
dieses Abtastungsmerkmal mit optischen Nachweisvorrich- 
tungen kombiniert, die die durch den ultravioietten Strahl 

io abgetastete Flache Uberblicken, werden aus den Fhotode- 
tektoren zu einer gegebenen Zeit Signale erhalten, die 
dem besonderen Symbol in verschlusselter Druckfarbe 
bzw, Tinte entsprechen, das zu der genannten Zeit von 
dem ultravioietten Strahl beleuchtet wird. Ganz allgemein 

is ist daher die Ultraviolettquelle nicht auf eine feste Anord- 
nung mit Bezug auf die Photonachweiseinheit beschr&nkt 
Ferner kann die Quelle von ultravioietten oder anderen 
energiereichen Photonen Strahiung mit mit Bezug auf die 
Zeit konstanter Intensity liefern, die Strahiung kann mit 

M Bezug auf die Zeit oszillieren, oder die Quelle kann Strah- 
lungsstdsse liefern, In den letzteren beiden Fallen muss 
man in der Photonachweiseinheit oder in den damk ver- 
bundenen eiektronischen Komponenten Vorsorge far 
diese zeitabhangige Anregung treffen. Falls ein fur Ultra- 

25 violett durchlassiges Substrat verwendet wird, ist es mog- 
lich und sogar manchmal erwunscht, das Symbol von der 
Rtickseite mit Bezug auf die Seite, von der der Detektor 
es betrachtet, zu beleuchten, Obgleich die Ultraviolett- 
quelle immer die Funktion ausubt, die aktiven Komponen- 

30 ten anzuregen, so dass sie eine charakteristische Lumines- 
zenz entwickeln, wie dies im dargestellten Ablesekopf der 
Fall ist, sind die verschiedenen physikalischen Formen in- 
gemeurwtssenschaftliche Details und bilden als solche 
nicht notwendigerweise einen Bestandteil der vorliegen- 

35 den Erfindung, die daher nicht auf irgendeinen besonde- 
ren Typ von Ablesekopf eingeschr&nkt ist. 

Die Trennung der verschiedenen Strahlungsbanden ist 
in Form eines streuenden Elernentes, wie z. B. eines Pris- 
mas, dargestetit worden; ansteile des Prismas k6nnte natur- 

40 lich ein Gitter verwendet werden. Mit anderen Worten: 
die Vorrichtung ist ein sehr vereinfachtes Spektrometer. 
FQr gewisse Zwecke bietet sie betr&chtliche Vorteile, da 
sie sehr flexibel ist und eine ziemlich genaue Trennung 
von verschiedenen fluoreszierenden Strahlungen ermdg* 

45 licht Ftir andere Zwecke ist es jedoch manchmal win* 
schaftlicher, vor den verschiedenen Detektoren Filter, die 
nur ein schmales Band durchiassen, zu verwenden. In wie- 
der anderen Fallen kdnnen dichrottische Spiegel verwen* 
det werden, und alle diese Arbeitsweisen kdnnen allein 

so oder miteinander verbunden in Kombination mit den Wei- 
tenlangenempfindlichkeitseigenschaften von Photodetekto- 
ren verwendet werden, urn eine far Weilenlangen empfind- 
liche Strahiungswahrnehmung zu erzielen. Wiederum be* 
fasst sich die Erfindung mit der AusfQhrung einer Reihe 

55 von Stufen oder mit allgemein definierten Mitteln dafOr 
und nicht mit den besonderen Einzelheiten der Elemente 
der Vorrichtungen, 

Photozellen, die erforderlichenfalls Photoverstarker- 
rdhren sein kOnnen, sind in der Zeichnung dargestellf. FOr 

eo viele Zwecke haben diese hochempfindlichen Vorrichtun- 
gen Vorteile. Jedoch stetlt wiederum die genaue Konstruk- 
tion des Strahlungsdetektors kein wesentliches Merkmal 
der vorliegenden Erfindung dar, und es kdnnen Festkdr- 
per-Strahlungsdetektoren, wie z, B. verschiedene Photo- 
es widerstinde oder photochemische Vorrichtungen, verwen- 
det werden. Beispielsweise kdnnen Cadmiumsulfid- oder 
*selenidzellen verwendet werden, wenn die Strahiung fur 
sie geeignet ist. Bei einigen der Chelate, wie z, B, den Yt- 
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terbium und Erbium enthaltenden Chelates liegt die Strah- 
lung im nahen Infrarot, und Festkorperdetektoren sind in 
solchen Fallen manchmal zweckm&ssiger, Auch sind Fest- 
korperdetektoren sehr robust und etwas kleiner und leich- 
ter als Rohren, Die Wahl des Detektors wird nicht durch 
die vorliegende Erfindung vorgeschrieben, sondern durch 
ein Abwagen der Zweckm&ssigkeit, wobei man die ver- 
schiedenen Faktoren in Erw&gung zieht. Es ist ein defini li- 
ver Vorteil der vorliegenden Erfindung, dass sie ausseror- 
dentlich flexibel ist und die Verwendung eines grossen Be- 
reiches von Vorrichtungseiementen erlaubt die wohlbe- 
kannt sind und die die Wahl der besten Komponenten fur 
jede besondere Operation ermoglichen. 

Die folgenden Beispiele erl&utern typische Chelate- 
von seltenen Erdmetallen mit Liganden des p-Diketontyps. 
Sie liefern ausgezeichnete Ergebnisse und konnen als der 
fOr die vorliegende Erfindung bevorzugte Typ angesehen 
werden. Jedoch sind die aromatischen o^Hydroxyketonli- 
ganden auch brauchbar, und zwei typische Vertreter wer- 
den in den folgenden Beispielen gezeigt 

Beispiel 6 

260 Teile wasserfreies Europiumchlorid werden in 
10 000 Teiien absolutem Athanol gelost und 500 Teile 
o-Hydroxyacetophenon werden zu der L5sung gegeben. 
Das Gemisch wird auf 0 °C abgekuhlt und dann gertihrt, 
wahrend man 30 Minuten wasserfreies Ammoniakgas hin- 
durchperlen lasst, wobei man die Temperatur allmahlich 
auf 30 °C steigen ]3sst. Nachdem die Losung 30 Minuten 
bei 30 °C gestanden hat wird sie mil kaltem PetroJather 
geschtittelt, urn den nicht umgesetzten Liganden zu entfer- 
nen, 10 Minuten lasst man Stickstoff durch die Athanol- 
phase perlen, und dann wird die Athanoiphase mit einem 
gleichen Volumen kaltem Wasser verdiinnt. Das Europiuro- 
tris-chelat des o-Hydroxyacetophenons fallt als gelbe Fest- 
substanz aus, Nach dem Trocknen wird diese Festsub- 
stanz in einer Benzollosung gelftst die 1000 Teile Tributyl- 
phosphat enthalt Dieses Cheiat iuminesziert bei den glei- 
chen Welienlangen wie im Falle von Beispiel L 

Beispiel 7 

350 Teile Europiumnitrathexahydrat und 164 Teile 
2-Hydroxy4,5*dimethylacetophenon werden in 5000 Teiien 
absolutem Athanol gelost und die Losung wird 10 Minu- 
ten am Riickfluss erhitzt Dann werden 80 Teile Natrium- 
bicarbonat zu dem Gemisch gegeben, und das Kochen am 
Riickfluss wird 16 Stunden fortgesetzt. Das Reaktionsge- 
misch wird auf Zimmertemperatur abgekdhlt und filtriert 
und das Filtrat wird zur Trockene eingedampft, wobei es 
ein gelbes Putver liefert Dieses Pulver wird mit Petrol- 
ather extrahiert wobei gelbe Kristalle zuruckbleiben, die 
die Zusammensetzung Eu(C t0 Hj,O 2 ) 2 (OH) oder EuL 2 (OH) 
haben, wobei Ldas Hydroxydimethylacetophenonanion 
darstellt Die Kristalle werden in einer Benzollosung, die 
550 Teile Dihexylsuifoxyd enthalt gelost. Das Cheiat lumt- 
nesziert bei den gleichen Welienlangen wie im Falte von 
Beispiel 1. 

Die Erfindung ist nicht auf die Verwendung diinner, 
flacher Gegenstande, wie z. B. Bankschecks, beschrankt, 
die als ein typisches Beispiel beschrieben wurden, Im Ge- 



genteil ist es ein Vortei! der Erfindung, dass sie in gleicher 
Weise anwendbar ist auf Gegenstande, die rauhe Oberfia- 
chen haben kSnnen und die nicht eben sind, wie z. B. 
S&cke mit Materialmen, wie z. B. Kartoffein, Zement und 
5 dergleichen. 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zum Wiedererlangen von unter Verwen- 
dung lumineszierender Stoffe aufgezeichneter Information 

io in Form von mehreren verschltisseiten Symbolen, dadurch 
gekennzeichnet dass man die Symbole mit kurzwelliger 
Strahlung bestrahlt die von jedem einzelnen Symbol aus- 
gesandte Lumineszenz mit Strahlungsdetektoren, welche 
jeweils auf ein Lumineszenzband eines lumineszierenden 

ts Stoffes des Symbols ansprechen und auf Lumineszenzban- 
der irgendwelcher anderer lumineszierender Stoffe in dem 
Symbol praktisch nicht ansprechen, spektral analysiert 
und die aus den Strahlungsdetektoren stammenden Si- 
gnale in ein Signal umwandelt welches einzig dem ver- 

20 schlusselten Symbol entspricht wobei die Flache jedes 
Symbols, von welcher die durch die Strahlungsdetektoren 
nachgewiesene Lumineszenz jedes einzelnen Stoffes aus- 
geht, praktisch gleich ist 

25 UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der ganze Code aus dem Vorhandensein 
oder Fehlen der verschiedenen lumineszierenden Stoffe in 
einem gegebenen Symbol besteht 

30 2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- . 
zeichnet, dass mindestens einer der lumineszierenden 
Stoffe ein Komplex eines Lanthanidenions, vorzugsweise 
ein Cheiat aus dem Lanthanidenion und mindestens einem 
Chelatbildner, ist. 

35 3, Verfahren nach Unteranspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dass der Chelatbildner ein (5-Diketon, vorzugs- 
weise l,l t U f 2-Pentafluorheptan-3,5-dion, ist. 

4. Verfahren nach Unteranspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Lanthanidenchelat mit einem der fol- 

40 genden synergistischen Mittel kombiniert ist: Triaikyl- 
oxyde von Elementen der 5. Hauptgruppe des periodischen 
Systems, Alkyldialkylphosphinate, Dialkylalkylphospho- 
nate, Trialkylphosphate, Hexaalkylphosphoramide, Dialkyl- 
sulfoxyde t cyclische Sulfoxyde, cyclische Sulfone, Dialkyl- 

45 sulfone, aiiphattsehe Ester, aiiphatische Ketone, die min- 
destens 4 Kohlenstoffatome enthalten, Cycloalkanone, aii- 
phatische Aldehyde und die anaiogen Schwefelverbindun- 
gen. 

5. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 

50 zeichnet, dass die Information auf sich bewegenden Fahr- 
zeugen aufgezeichnet ist. 

6. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens einer der lumineszierenden 
Stoffe in verschiedenen Symbolen in mehr als einer Kon- 

55 zentration vorliegt wobei diese Konzentrationen sich er- 
hebiich voneinander unterscheiden. 



American Cyanamid Company 

60 Vertreter: A. Bratm. Bncl 



Anmerkung des Eidg, Amtes fur geistiges Eigentum: 

Sollten Teile der Beschreibung mit der im Patentan- 
spruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in Ein- 
klang stehen, so sei daran erinnert, dass gemjtss Art. 51 
des Patentgesetzes der Patentanspruch ffir den sachlichen 
Geltungsbereich des Patentes massgebend ist 
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